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 図7.3'の剛体溶媒中のESR(MemE中、30K)  σD値から計算したスピン間距離.bDME中
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 図8.シリルベンゼンジアニオン(§2')の粉末のESR
 (室温)(9=2.0035,ID/cm'11ニ0.0963(103mT),
 lE/cm-i卜0.0000(OmT))
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 図9.ジアニオン(52')のESR3重項シグナル強
 度(△m、=2)の温度依存性(測定値と理論曲線)
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 論文審査の結果の要旨
 トリアルキルシリル基がπ電子系に直接結合すると電子受容性基として作用することはシリル基のい
 わゆるα効果として古くから知られていることであるが,その受容性を担う軌道がケイ素の空のd軌道で
 あるのかシリル基.上の低位の反結合性σ軌道であるのかは長く議論の的であった。瀬高渉君はシリル基
 のα効果の原因を区別する実験を設計し,反結合性σ軌道の効果が重要であることを初めて明らかにし
 た。また,シリル基の電子受容基としての優れた性質を応用して,シリル基を多数有する種々のπ電子
 系分子を構築し,このものの金属還元によって,これまで生成困難であった多数の開殻π電子系ポリア
 ニオンの生成と観測に成功した。瀬高君の研究によって,有機磁性体の基本骨格としても興味深い開殻
 π電子系アニオンの固有の電子的性質が明らかになったといえる。
 第1章では,2つの1,2一ビスシリルベンゼンの4つのケイ素をスピロ炭素で連結した新規な分子系を構
 築し,このものの1電子還元によって得られるアニオンラジカルのESRスペクトルおよびその温度依存性
 を解析し,トリアルキルシリル基によるアニオン安定化の立体電子効果を初めて観測した。シリル基に
 よるアニオン安定化にシリル基上の反結合性σ軌道とπ軌道との相互作用が重要であることをこの実験
 は初めて明確に示した。第2章では,シリル置換ベンゼンアニオンラジカルがπ系炭化水素アニオンと
 してはじめて,低温溶液中で3重項2量体を形成することを見いだした。対カチオンを変化させたとき
 のD値の変化に基づいて,この2量体の構造として,1つのカチオンが2つのベンゼン環の間に挿まれた
 サンドウィッチ構造を提唱した。第3章では,多数のポリシリルベンゼンをスピロ炭素で連結した新規
 な分子を設計,合成し,これ等の多電子還元によって段階的に高スピン状態をもつポリアニオンを生成
 する様子をESRで詳細に観測した。第4章では平面に固定されたベンゼンをもつペルシリルベンゼンのジ
 アニオンを生成させ,このものの熱励起3重項種のESRスペクトルとその温度依存性を丁寧に解析した。
 また,ベンゼンジアニオンの電子状態におよぼすイオン対相互作用の効果を理論計算によって詳しく検
 討した。
 以上の成果は本人が自立して研究活動を行うに必要な高度の研究能力と学識を有していることを示し
 ている。よって,瀬高渉提出の論文は博士(理学)の学位論文として合格と認める。
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